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@ Verwendung von Naphthalinsuifonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukten als Trocknungshilfsmittel 



57) Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von 
Naphthalinsuifonsaure-Formaldehyd-Kondensationsproduk- 
ten als Hllfsmittel bei der Trocknung waSriger Polymerisat- 
dispersionen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Polyrperisatpulvern durch Trocknung unter Verwen- 
dung der genannten Kondensationsprodukte, die durch das 
Verfahren erhaltlichen Polymerisatpulver sowie deren Ver- 
wendung als Bindernittel. 
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Beschreibung 

> 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Naphthalinsulfonsiiire-Formaldehyd-Kondensa- 
tionsprodukten als Trocknungshilf smittel, insbesondere bei der Spruhtrocknung wafiriger Polymerisatdispersio- 
5 nen. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von in waBrigem Medium redis- 
pergierbaren Polymerisatpulvem sowie die redispergierbaren Polymerisatpulver und ihre Verwendung. 

WaBrige Polymerisatdispersionen finden breite Anwendung, beispielsweise als Bindemittel, insbesondere fur 
Kunstharzputze oder hochpigmentierte Innenfarben, Klebstoffe oder BeschichtungsmitteL Haufig ist es jedoch 

10 erwunscht, nicht die wSBrige Polymerisatdispersion, sondern das Polymerisat in Pulverform einzusetzen. 

Um das Polymerisat in Pulverform zu erhalten, mufi die Dispersion einem Trocknungsvorgang unterzogen 
werden, beispielsweise einer Spruhtrocknung oder auch einer Gefriertrocknung. Bei der Spruhtrocknung wird 
die Polymerisatdispersion in einem Wannluftstrom verspruht und entwassert, wobei die Trockenluft und die 
verspriihte Dispersion vorzugsweise im Gleichstrom durch den Trockner gefuhrt werden. 

15 Das erbaltene Polymerisatpulver hat jedoch den NachteD, daB seine Redispergierbarkeit in waBrigem Medi- 
um im allgemeinen nicht voll zu befriedigen vermag, wefl die bei der Redispergierung resultierende Polymerisat- 
teiichen-Durchmesserverteilung in der Regel von derjenigen in der w&Brigen Ausgangsdispersion verschieden 
ist Der Grund dafur Iiegt darin, daB waBrige Polymerisatdispersionen im Unterschied zu PolymerisatlSsungen 
keine thermodynamisch stabilen Systeme bilden. Vielmehr versucht das System, die Grenzfliche Polymerisat/ 

20 Dispergiermedium durch Vereinigung von kleinen Primarteilchen zu grdBeren SekundarteQchen (Stippen, Koa- 
gulat) zu verkleinern. Dies kann im Zustand der dispersen Verteilung im waBrigem Medium durch Zusatz von 
Dispergiermitteln, wie Emulgatoren und Schutzkolloiden auch fur langere Zeit verhindert werden. Bei der 
Trocknung wafiriger Polymerisatdispersionen reicht nun aber die Wirkung der Dispergiermittel h&ufig nicht 
mehr aus und es kommt in bestimmtem Umfang zu irreversibler SekundarteOchenbOdung. Das heiBt, die 

25 SekundarteQchen bleiben bei der Redispergierung erhalten und mindern die anwendungstechnischen Eigen- 
schaften der im Rahmen der Redispergierung erhaltlicben waBrigen Polymerisatdispersion. 

Um die SekundarteOchenbOdung beim Trocknen zu verhindern oder zumindest zu reduzieren, ist es seit 
langerem bekannt, sogenannte TrocknungshOfsmittel einzusetzen. Diese werden vielfach als Sprfihhilf smittel 
bezeicbnet da die Spruhtrocknung die Bildung irreversibel agglomerierter Sekundarteilchen besonders fordert. 

30 Dieser Effekt ist um so ausgepragter, je niedriger die Glasubergangstemperatur (und damit die Erweichungs- 
temperatur oder die MindestfilmbUdetemperatur) der Polymerteflchen ist, insbesondere dann, wenn sie unter- 
halb der Trocknungstemperatur liegt Gleichzeitig mindern Trockniingshilf smittel in der Regel die Ausbildung 
von an der Trocknerwand haftenbleibendem Polymerbelag und bewirken so eine Erhdhung der Pulverausbeute. 
Die Verwendung von Trocknungshilf smitteln ist aus zahlreichen Publikationen bekannt. So beschreibt die 

35 DE-A-24 45 813 ein in waBrigen Systemen redispergierbares pulverfdrmiges Polymer, das als Trocknungshilfs- 
mittel 1 bis 20 Gew.-% eines wasserldslichen, sulf onsaure- oder sulfonatgruppenhaltigen Kondensationsproduk- 
tes aus aromatischen Kohlenwasserstoffen und Formaldehyd enthalL Bei dies en Kondensationsprodukten ban- 
delt es sich insbesondere um Phenolsulfonsaure- oder Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensate. Ober 
das Molekulargewicht der verwendeten Kondensationsprodukte finden sich keine Angaben. Es wird darauf 

40 hingewiesen, daB die Trocknung der Polymerisatpulver bei Temperaturen unterhalb der Erweichungstempera- 
tur durchgefOhrt werden solL 

Die EP-A-78 449 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von blockfesten, in Wasser redispergierbaren 
Polymerisatpulvem durch Spruhtrocknung von waBrigen Dispersionen von Polymerisaten mit Glaslibergangs- 
temperaturen unterhalb 50° C Die IMspersionen enthalten als Spriihhilf smittel ein wasserldsliches Copolymeri- 

45 sat aus VlnylpyiTolidon und Vinyiacetat und/oder ein wasserldsliches Alkali- und/oder Erdalkalisalz eines 
Naphthalinsulfomiure-Formaldehyd-Kondensadonsprdduktes. Auch hier finden sich keine Angaben fiber das 
Molekulargewicht der verwendeten Naphthalinsulfonsaure-Formddehyd-Kondensationsprodukte. Auffallig ist 
die vergleichsweise groBe Menge an Spruhhilfsmittel bei alleiniger Verwendung der Naphthalinsulfonsaure- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukte (30 Gew.-% in Bsp. 4, 50 Gew.-% in Bsp. 5, 30 Gew.-% in Bsp. 6, jewefls 

50 bezogen auf die Polymerisate). Dies fuhrt zu einer negativen Beeinflussung der Bindemitteleigenschaften der 
Polymerisatpulver, z. B. wird die FlieBfahigkeit von damit gebundenen Massen in einem unerwunschten MaB 
erhoht (vgL EP 407 889) oder das Abbindeverhalten zementoser Massen verzSgert 

In ahnlicher Weise beschreibt die EP-A-407 889 die Verwendung eines wasserldslichen Alkali- oder Erdalkali- 
salzes eines Phenolsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsproduktes als Spruhhilfsmittel zur Herstellung von 

55 in Wasser redispergierbaren Polymerisatpulvem aus waBrigen Polymerisatdispersionen. Auch hier finden sich 
keine Angaben uber das Molekulargewicht der verwendeten Kondensationsprodukte. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Trocknungshilfsmittel zur Verfugung zu steUen, die 
es erlauben, aus Polymerisatdispersionen Polymerpulver herzustellen* die in Wasser gut redispergierbar sind 
und die die Nachteile des Standes der Technik nicht aufweisen. 

eo Oberraschenderweise wurde gefunden, daB diese Aufgabe geldst wird, wenn man Naphthalinsulfonsaure-For- 
maldehyd-Kondensationsprodukte mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n < 1500 als Trocknungs- 
hilf smittel verwendet 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung von Naphthalinsulf onsaure -Formaldehyd- \ 
Kondensationsprodukten mh einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n < 1500 Dalton oder deren Salzen \ 
65 als Hilf smittel bei der Trocknung wafiriger Polymerisatdispersionen. ] 

Vorzugsweise weisen die Kondensationsprodukte mittlere Molekulargewichte Mn im Bereich von 500 bis | 
1500, vorzugsweise von 700 bis 1250 Dalton auf, bestimmt mittels GelpermeationsAromatographie, wie in den | 
Beispielen bei der Herstellung der Spruhhilfsmittel beschrieben. Die Molekulargewichtsverteilung (definiert als f 
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Mw/Mq) Iiegt im Bereich von 5 bis 15, vorzugsweise ira Bereich von 5 bis 10. Der Antefl an Kondensaten mit 
Molmassen oberhaJb 10 000 Dalton macht vorzugsweise weniger als 25Gew.-%, insbesondere weniger als 
20 Gew.-% des gesamten Kondensationsprodukts aus. 

Die zur Anwendung kommenden Kondensationsprodukte soDten in der Regel nicht mehr als 25 Gew.-%, 
vorzugsweise nicht mehr als 15 Gew.-% unumgesetzte Naphthalinsulfonsaure (a- und/oder P-Produkt) und 5 
nicht weniger als 75 Gew.-% Kondensate enthalten. Wird das Kondensationsprodukt in Form seiner Salze 
eingesetzt, verwendet man in der Regel Alkali* oder Erdalkalimetallsalze oder Ammonium salze, cL h. Salze mit 
Ammoniak oder organischen Aminen wie Triethanolamin, Diethanolamin oder Triethyiamin. Bevorzugt werden 
die Erdalkalimetallsalze und insbesondere die Calciumsalze. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB zur Anwendung kommenden Trocknungshilf smittel erfolgt in der Regel io 
durch ^Condensation von Naphthalinsulfonsaure mit Formaldehyd unter sauren, insbesondere schwefelsauren 
Reaktionsbedingungen. Dabei kann die Naphthalinsulfonsaure vorgelegt oder in situ durch Sulfonierung nach 
bekannten Metfaoden (vgL J. March, Advanced Organic Chemistry, 3rd ed, John Wiley, New York 1985, S. 473 tL 
und dort zitierte Literatur) hergestellt werden. Vorzugsweise wird Naphthalinsulfonsaure in situ durch Sulfonie- 
rung mit Schwef elsaure, vorzugsweise konzentrierte Schwef elsaure, hergestellt. Die [Condensation erfolgt durch is 
Umsetzung von Naphthalinsulfonsaure mit Formaldehyd unter sauren Reaktionsbedingungen, vorzugsweise 
unter schwefelsauren Reaktionsbedingungen, insbesondere in konzentrierter Schwefelsaure. Wird die Naphtha- 
iinsaure in situ hergestellt, leitet man die Condensation durch Zugabe von Formaldehyd zum schwefelsauren 
Reaktionsgemisch ein. Das molare Verhaltnis Formaldehyd : Naphthalinsulfonsaure Iiegt im Bereich von 1 : 1 
bis 1 : 2, vorzugsweise im Bereich von 1 : 13 bis 1 : 1,7. Vorzugsweise wird Formaldehyd als waBrige Losung 20 
zugegeben. Um das gewunschte Molekulargewicht einzustellen, wird die Kondensationsreaktion in der Regel 
bei Temperaturen im Bereich von 90 bis 1 10° Q vorzugsweise bei etwa 100°C durchgefflhrt Die Reaktionsdauer 
betrSgt in der Regel 3 bis 8 h, vorzugsweise 4 bis 6 h. Werden die Salze als Trocknungshilfsmktel gewunscht, wird 
im AnschiuB an die Condensation eine Neutralisation mit einem geeigneten basischen MetaHsalz oder einem 
Amin durchgefuhrt, wobei sowohl MetaHsalz oder Amin vorzugsweise als waBrige L6 sung oder Dispersion 25 
verwendet werden. 

Gegenstand der voriiegenden Erfmdung ist auch ein Verfahren zur Herstellung eines Polymerisatpulvers 
durch Trocknung einer w&firigen Polymerisat dispersion, wobei man als Trocknungshilfsmittel mindestens ein 
Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd--Kondensation5produkt der oben beschriebenen Art oder ein Salz davon 
verwendet Bei alkalisch eingestellten Poiymerisatdispersionen kommen die Kondensationsprodukte als Salz, 30 
bei sauer eingestellten Polymerisat en in der Sauref orm zur Anwendung. 

Die zur Anwendung kommende Menge an TrocknungshOfsmittein betragt vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des Polymerisates der Dispersion, vorzugsweise 3 bis 20 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%. 

Besonders vorteilhaft sind die erfindungsgemaBen Verbindungen zur Trocknung von Polymerisatdispersio- 35 
nen, bei denen das Polymerisat eine Glasubergangstemperatur (DSC, midpoint temperature, ASTM D 3418-82) 
^ 65° Q vorzugsweise < 50° C, besonders bevorzugt :< 25° C und ganz besonders bevorzugt < 0°C aufweist 
Im allgemeinen ist die Glasubergangstemperatur der Polymerisate ^ —60*0, vorzugsweise > — 40°C und 
insbesondere > — 20° C 

Dabei ist es oft hflfreicfi, die Glasubergangstemperatur T g des dispergierten Polymerisats abzuschatzen. NacE 40 
Fox CT.G. Fox, Bull Am. Phys. Soc (Ser. II) 1, 123 [1956] und Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 
Weinheim (1980), &, 17, 18) gilt fur die Glasubergangstemperatur von Mischpolymerisaten bei grofien Molmas- 
sen in guter Nahrung 4 * 

lr X 1 X 2 X* 45 

mm «*» ■ » O o o • • 1 

mm m 

wobei X 1 , X 2 , . . ,, x D die Massenbruche 1, 2, . . ., n und Tg 1 , T g 2 , . . , T g ° die Glasubergangstemperaturen der jeweils 
nur aus einem der Monomeren 1,2,. .^n auf gebauten Polymeren in Grad Kelvin bedeuten. Letztere sind z, B. aus 50 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH, Weinheim, VoL A 21 (1992) S. 169 oder aus J. Brandrup, 
EJL Immergut, Polymer Handbook 3rd ed, J. Wiley, New York 1989 bekannt 
Vorzugsweise handelt es sich um Polymerisate, die auf gebaut sind aus: 

(a) 80 bis 100 Gew.-% wenigstens eines Monomers, das ausgewahlt ist unter vinyiaromatischen Verbindun- 55 
gen, Estern aus ajj-monoethylenisch ungesattigten C3 — Cc-Carbonsauren und Ci — Ci2-Alkanolen, vorzugs- 

. weise Q — CV Alkanolen, Vinyl- und Allyi estern von Ci — Cj2-Carbonsauren und Butadien, und 

(b) 0 bis 20 Gew.-% wenigstens eines sonstigen Monomers, das wenigstens eine ethyienisch ungesattigte 
Gruppe aufweist 

60 

Hierbei beziehen sich die Ausdrucke Cn— Cm auf die im Rahmen der Erfindung mogliche Anzahl der Kohlen- 
stoffe einer jeweiligen Verbindungsklasse. Alkyigruppen konnen linear oder verzweigt sein. Cn — Cm- Alkylaryi 
steht fur Aryigruppen die einen Cn— Cm-Alkylrest tragen, 

Beispiele fur vinyiaromatische Verbindungen sind Styrol, a-Methyistyrol oder Vinyitoluole, wie o-VinyltoluoL 
Bei den Estern von a^monoethyienisch ungesattigten Carbonsauren handelt es sich insbesondere um Ester 65 
der Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure. Beispiele fur solche Ester sind 
Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, iso-Butyl{meth)acryiat, t-Butyl(meth)acryIat, Et- 
hylhexyl(meth)acrylat, Decyl(meth)acryiat oder Dodecyl-(meth)acrylat. 
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- Brauchbare Vinyl- und Alkyiester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, VinyDaurat und Vinyistea- 
rat sowie die entsprechenden AUylester. 

Besonders bevorzugte Monomere (a) sind n-Butylacrylat, 2-EthyIhexyIacrylat, Methylmethacryiat und StyroL 

Bei den Monomeren (b) handelt es sich vorzugsweise urn die oben genannten ct^-monoethyienisch ungesattig- 
ten C3 — Ce-Carbons iuren und der'Nitrfle, Amide, Mono- oder DiaDcylamide und Hydroxyalkyiester davon. 
Brauchbar sind auch die N-Vinyiderivate von cyclischen Lactamen und die Mono- oder Dialkyiaminoalkyiamide 
der erwahnten C3— Ce-Carbonsauren und deren Quaternisierungsprodukte. 

Besonders bevorzugte Monomere (b) sind Acrylamid, Methacrylamid, Acryisaure, Methacrylsaure, Acryinitril, 
Methacrylnitril, 2- Acryiamido-2-methylpropansulfonsaure, Vinytpyrrolidon, Hydroxyethyiacryiat, Hydroxyet- 
hyimethacryiat, Hydroxypropylacryiat, Hydroxypropylmethacryiat, quarternisiertes Vinyiimidazol, NJW-Dialky- 
laminoaIkyI(meth)acrylate, N^-Dialkylaminoall^I(meth)acryiainide, TriaIkyiammoniumaIkyl(meth)acryiate und 
TriaIkylammoniunialkyI(meth)acrylamide. '[ ^ 

Bevorzugte Polymerisatdispersionen sind weiterfiin solche, bei denen der gewichtsmittlere Durchmesser dw 
der dispergierten-PoIymerisatpartikd^ 

d w ^ 2000 nm. Es ist feraer guns tig, wenn die Durchmesser der dispergierten Polymerisatpartikel fiber einen 
brehen Durchmesserbereich verteOt sind. 

Der dw-Wert der TeilchengroBe wird wie ublich definiert als das Gewicbtsmittel der TeilchengroBe, wie sie 
mittels einer analytischen Ultrazentrifuge entsprechend der Methode von W. Scholtan und H. Lange, KoDoid-Z. 
und Z-Polymere 250 (1972) Seiten 782 bis 796, bestimmt wird Die Ultrazentrifugenmesstmg Iiefert die integrate 
MassenverteQung des Teflchendurchmessers einer Probe. Hieraus laBt sich entnehmen, wieviele Gewichtspro- 
zent der Teflchen einen Durchmesser gleich oder unter einer bestimmten GrdBe haben. 

Ein geeignetes MaB zur Charakterisierung der Brehe der DurchmesserverteBung ist der Quotient Q — 
(<fco— dioVdso, wobei dm der Durchmesser ist, der von m Gew.-% der dispergierten Polymerisatpartikel nicht 
fiberschritten wird. Vorzugsweise betragt Q 0,5 bis 1,5. Die Herstellung von Polymerisatdispersionen mh einer 
derarfgenTeUchenverteflungsbreiteistdemFachmannbek^^ - 

Das Verhaltnis von gewichtsmittlerem Molekulargewicht M w zu zahlenmittlerem Molekulargewicht M n der 
Polymerisate kann 1 bis 30 bzw. 1 bis 20 oder 1 bis 8 betragen. Das Molekulargewicht kann somit im wesentG- 
chen einheitlich oder fiber eine gewisse Breite verteOt sein. 

Die Herstellung der zu trocknenden Polymerisatdispersionen ist bekannt Im allgemeinen erfolgt sie durch 
radikalische Polymerisation, die vorzugsweise in polaren Losungsmitteln, insbesondere in Wasser durchgeffihrt 
wird Zur Einstellung des gewfinschten Molekulargewichtes konnen das Molekulargewicht regelnde Substanzen 
mitverwendet werden. Geeignete Molekulargewichtsregler sind z. B. Verbindungen, die eine Thiolgruppe und/ 
oder eine SOangruppe aufweisen (z. B. t-Dodecyl-, n-Dodecylmercaptan oder Mercaptopropyltrimethoxysflan), 
ADylalkohole oder Aldehyde, wie Formaldehyd, Acetaldehyd eta 

Geeignete Starter sind z. B. anorganische Peroxide, wie Natriumperoxodisulfat oder Azoverbindungen. Die 
Polymerisation kann je nach Monomerenzusammensetzung als Losungs- oder Emulsionspolymerisation erf 61- 
gen. 

Falls die Polymerisatdispersion durch Emulsionspolymerisation hergesteflt wind, erfolgt dies in fiblicher Weise. 
Im allgemeinen verwendet man ein Schutzkolloid, wie Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon oder Celiulosederi- 
vate oder anionische und/oder nichtionische Emulgatoren, wie ethoxyiierte Mono-, Di- oder Trialkylphenole, 
ethoxylierte Fettalkohole und Alkali- oder AmmoniumsaJze von Cg — C12- Alkylsulf aten, Scbwefelsaurdhalb- 
estera ethoxylierter C12— Cis-Alkanole, C12— Cis-AIkylsulfonsauren, C9 — Ci g- ADcyiaryisuIfons§uren und sulfo- 
nierten AlkyldiphenyietHern. Die Polymerisationstemperatur fiegt im allgemeinen im Bereich von 50 bis 120°Q, 
insbesondere 70 bis 100° CL '' ^ f 

Bei der Dispersion kann es sich urn eine Primardispersion handeln, d. h. urn eine Polymerisatdispersion, die 
nach der Methode der radikalischen, waBrigen Emulsionspolymerisation unmittelbar erhalten wurde. Es kann 
sich auch urn eine Sekundardispersion handeln, d. h. ein durch Losungspolymerisation erhaltenes Polymerisat 
wird nachtraglich in eine waBrige Polymerdispersion uberfuhrt 

Die Trocknung der Polymerisatdispersion kann in ublicher Weise erfolgen, beispielsweise durch Gefriertrock- 
nung oder vorzugsweise durch Spruhtrocknung. Bei einer Spruhtrocknung wird so vorgegangen, d£B die 
Eingangstemperatur des Warmluftstroms im Bereich von 100 bis 200° C, vorzugsweise 120 bis 160°C und die 
Ausgangstemperatur des Warmluftstroms im Bereich von 30 bis 90° C, vorzugsweise 60 bis 80° Q liegt Das 
Verspruhen der waBrigen Polymerisatdispersion im Warmluftstrom kann beispielsweise mittels En- oder Mehr- 
stoffdfisen oder fiber eine rotierende Scheibe erfolgen. Die Abscheidung der Polymerisatpulver erfolgt norma- 
Ierweise unter Verwendung von Zyklonen oder Fflterabscheidern. Die versprfihte waBrige Polymerisatdisper- 
sion und der Warmluftstrom werden vorzugsweise parallel geffihrt 

Die erfindungsgemaB zur Anwendung kommenden Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationspro- 
dukte konnen der zu trocknenden Dispersion als waBrige Losung oder als Feststoff vor dem Trocknen zugesetzt 
werden. Handelt es sich urn eine Primardispersion, kann das Trocknungshilfsmittel vor, wahrend und/oder nach 
der Emulsionspolymerisation zugegeben werden. 

Neben den erfindungsgemaBen Trocknungshilfsmitteln konnen zusatzlich auch bekannte Trocknungshflfsmit- 
tel, wie Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, PhenolsuJfonsaure-Formaldehyd-Kondensate, Homopolyraerisa- 
te der 2-Acrylamido-2-methyipropansulfonsaure etc, mitverwendet werden. Auch AntibackmitteU wie hochdi- 
sperse Kieselsiure, die ublicherweise fur die Trocknung von waBrigen Polymerisatdispersionen verwendet 
werden, konnen eingesetzt werden, urn ein Zusammenbacken des Polymerisatpulvers bei der Lagerung zu 
verhindern. Bei einer Spruhtrocknung werden die Antibackmittel in der Regel separat zugedfist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch die erfindungsgemaB erhaltlichen Polymerisatpulver. Sie 
eignen sich als Bindemittel in hydraulisch abbindenden Massen, Anstrichstoffen, Lacken, Klebstoffen, Beschich- 
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tungsmassen (insbesondere fur Papier) und Kunstharzputzen, wie sie in der EP-A-629 650 beschrieben sind. 

In besonderer Weise eignen sich die erfindungsgemaB erhaltlichen Polymerisatpulver zur Modifikation von 
mineralischen Bindebaustoffen (mortelartige Zubereitungen), die ein mineraliscbes Bindemittel enthalten, das 
a us 70 bis 100 Gew.-% Zement und 0 bis 30 Gew.-% Gips besteht Die erfindungsgemaBe Wirkung ist dabei von 
der Zementart im wesentlichen unabhangig. Je nacb Vorbaben kdnnen also Hochofenzement, Olschief erzement, 5 
Portlandzement, bydrophobierter Portlandzement, Schnellzement, Quellzement oder Tonerdezement verwen- 
det werden, wobei sich die Verwendung von Portlandzement ais besonders guns tig erweist. BezOglich weiterer 
Angaben sei auf die DE-A 196 23 4133 verwiesen. 

In typischer Weise enthalten die Trockenzusammensetzungen mineralischer Bindebaustoffe, bezogen auf die 
Menge an mineralischem Bindemittel, 0,1 bis 20 Gew>% modifizierendes Polymerisatpulver. 10 

Zur Verbesserung ihrer Verarbekungs^igenschaften setzt man den mineralischen Bindebaustoffen vielfach 
Cellulosederivate und Microsilica zu. Erste wirken ublicherweise verdickend und letztere bUden normalerweise 
Thixotropieningsmittel, die die FTieBfahigkeit des waBrigen Mortels vor seiner Verfestigung im aufgebrachten 
Ruhestand zusatzlich erniedrigen. Calciumcarbonat und Quarzsand bflden in der Kegel die Gbrigen Zuschlage. 
Durch Zusatz von Entschaumern (unter dem Aspekt TrockenmSrteP vorzugsweise in Pulverform) kann im is 
verfestigten Zustand ein praxisgerechter Luftporengehalt (5 bis 20 VoL-%) des verfestigten zementSsen Mdrtel 
erreicht werden. 

Die erfindungsgemaB erhaltlichen Polymerisatpulver eignen sich z. B. zur Modifizierung von zementdsen 
Reparatur- oder Armierungsmorteln. Hierbei weisen ubliche Armierungsmortel zur Steigerung ihrer RiBuber- 
bruckungsfahigkeit noch naturiiche oder synthetische Fasern aus Materialmen wie z. B. Dralon (Lange z. B. 1 bis 20 
10 mm, langenbezogene Masse z. B- 3 bis 1 0 dtex) auf. 

Bei hochsten RiBQberbruckungsanforderungen wird man dem zementdsen ArmierungsmSrtel, bezogen auf 
enthaltenen Zement, 9 bis 20, bei geringeren RiBuberbrfickungsanforderungen 4 bis 9 Gew.-% modifizierendes 
Polymerisatpulver zusetzen. Lediglich bei besonders geringen RiBuberbrQckungsanforderungen wird sich die 
zugesetzte Menge an modifizaerendem Polymerisatpulver, in entsprechender Weise bezogen, auf 0,1 bis 25 

4 Gew.-% beschranken. 

Typische Armierungsmortel bestehen ais mineralische Bindebaustofftrockenzubereitung aus 

20 bis 60, vorzugsweise 20 bis 50 Gew.-% mineralischem Bindemittel (vorzugsweise ausschlieBIich Zement) 
0,1 bis 20 haufig 0,1 bis 10 Gew.-% erfindungsgemaB erhaltlichem, modifizierendem Polymerisatpulver, 
bis zu 25 Gew.-% an sich ublichen HQfsmitteln (z. B. Entschaumer oder Verdicker) und ais Restmenge Zuschla- 
gen wie z. R Sand, Fullstoff e (z. B. CaC0 3 ), Pigmente (z. B. TiO?) naturiiche und/oder synthetische Fasern. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie einzuschrSnken. 

Beispiele 

1 . Herstellung der Dispersionen 

1.1 Dispersion Dl 40 

Ein Gemisch aus ^ 



wurde auf 90° C erhitzt AnschlieBend wurden zu diesem Gemisch zeitgleich beginnend und unter Aufrechterhal- 
tung der Innentemperatur von 90° C in 2 h 7423 g einer waBrigen Monomeremulsion, bestehend aus 



und in 2J5 h eine Losung von 33 g Natriumperoxodisulfat in 90 g Wasser kontinuierlich zugetropft Danach 
wurde das Reaktionsgemisch noch 120 min bei 90° C geruhrt und auf 60° C abgekflhlt Nach Zugabe einer 
L6sung von 1,1 g t-Butylhydroperoxid in 5,5 g Wasser wurde bei dieser Temperatur innerhalb von 1 h eine 
Losung von 0,6 g Natriumhydroxymethansulfinat in 15 g Wasser zugegeben und 0,5 h nachgerfihrt Nach 15 min 
kuhlte man auf Raumtemperatur ab und neutraiisierte mh 4 ml einer 20 Gew.-%igen, waBrigen Calciumhydro- 



30 



35 



150 g Wasser 

5.6 g einer 20 Gew.-%igen waBrigen Losung eines ethoxylierten p-Isooctyiphenols (EQ-G*ad 25) 45 
0,48 g einer 35 Gew.-%igen waBrigen Losung eines Na-Salzes eines sulfatierten und ethoxylierten p-Isooctyip- 
henols (EO-Grad 25% 

3fi geiner 10 Gew.-%igen waBrigen Ameisensaure-Losung, . .. - 

1.7 g Natriumhydrogencarbonat und 

3,4 g einer 20 Gew.-%igen waBrigen Polyacryiamid-Losung so 
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403,2 g n-Butylacrylat, 
140,0 g Styrol 
ll^gAcrylamid, 
5,6 g Methacryiamid, 

8,4 g einer 20 Gew.-%igen waBrigen Losung eines ethoxylierten p-Isooctylphenols (EO-Grad 25X 

11,5 g einer 35 Gew.-%igen waBrigen Losung eines Na-Salzes eines sulfatierten und ethoxylierten p-Isooctylp- &> 

henols (EO-Grad 25) und 

162^ Wasser 
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xid-Aufschlammung. Nach Filtration wurde eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 55,3%, einer Licht- 
durchlassigkeit einer 0,01 Gew*-%igen Dispersion bei 20° C und einer Schichtdicke von 2J5 cm (TLD-Wert") von - 
8% und einem pH-Wert von 8,7 erhalten. Die Glastemperatur (DSC-midpoint) des Polymerisats betrug — 15° C 

* 

5 , . 12. Dispersion D2 

Es wurde wie bei Dispersion Dl verfahren, jedoch bestand der Monomerenemulsionszulauf aus 

29 1,2 g n-Butyiacrylat, 
10 252,0 g Styrol, 
11,2 g Acryiamid, 
5,6 g Methacryiamid, 

8,4 g einer 20 Gew.-%igen waBrigen Losung eines ethoxyiierten p-lsooctyiphenols (EO-Grad 25), 
11,5 g einer 35 Gew.-%igen waBrigen Losung eines Na-Salzes eines sulfatierten und ethoxyiierten p-Isooctylp- 
15 henols (EO-Grad 25) und 
162,9 gWasser 

und es wurde anstelle von 4 ml einer 20 Gew.-%igen waBrigen Calciumhydroxid-Aufschlammung mit 3,5 g einer 
10 Gew.-%igen waBrigen Ammoniak-Losung neutralisiert Nach Filtration wurde eine Dispersion mit einem 
20 Feststoffgehalt von 55,4%, einer lichtdurchllssigkeit einer 0,01 Gew.-%igen Dispersion bei 20° C und einer 
Schichtdicke von 2J5 cm fLD-Werf) von 9% und einem pH-Wert von 73 erbalten. Die Glastemperatur (DSC- 
midpoint, s. o.) des Polymerisats betrug + 15°C 

13 Dispersion D3 

25 

In einem PolymerisationsgefaB wurde eine Mischung aus 

500 g Wasser 
2J5 g Natriumacetat 
30 2J5 g Butanol und 

10 g einer ethoxyiierten Cellulose (Natrosol® 250 GR) 

auf die Polymerisationstemperatur von 80° C erwarmt. Dann wurden auf einmal zunachst 150 g Zulauf I und 

danach 10 g Zulauf II in das PolymerisationsgefaB eingetragen und 20 min bei 80° C polymerisiert AnschlieBend 
35 wurde zeitgleich beginnend die Restmenge von Zulauf I (innerhalb von 3 h) und die Restmenge von Zulauf II 

(innerhalb von 3,5 h) unter Aufrechterhaltung der 80° C, kontinuierlich zudosiert. Danach wurde noch 1 h bei 

80° C geruhrt und schlieBlich auf Raumtemperatur abgekQhlt 

Der Feststoffgehalt der resultierenden waBrigen Polymerdispersion betrug 50,2 Gew.-%. Ihr pH-Wert lag bei 

4 und der LD-Wert (25° C) betrug 20% (0,01 gew.-%ige VerdGnnung). Das dispergierte Polymerisat wies eine 
40 Glasfibergangstemperatur (DSC-midpoint) von — 2° C (DSC-midpoint) auf. - 

Zulauf 1: 600 g Vinylpropionat 

200 g tert-Butyiacrylat '* 
200 g n-Butyiacryiat * 
45 160 g eines Gemisches aus 150 g Emulgatorldsung (20 gew.-%ige waBrige Losung von ethoxyfiertem p-Isooc- 
tyiphenol mit einem EQ-Grad von 25) und 10 g eines Blockcopolymeren aus Ethyienbxid und Propylenoxid 
(molares Verhaltnis EQ : PO = 0,7 und relatives zahlenmittleres Molekulargewicht = 3200) Hind 
343 g Wasser . : 

•i. 

50 Zulauf II: 5 g Natriumperoxidsulfat in 
1 00 g Wasser. 

1.4. Dispersion D4 
55 In einem PolymerisationsgefaB wurde eine Losung aus 
6000 g Wasser und 

17 g einer 45 gew.-%igen waBrigen Losung der Dowfax 2A1 entsprechenden grenzflachenakdven Substanz 

eo auf die Polymerisationstemperatur von 80° C erwannt. AnschlieBend wurden nacheinander auf einmal 1087 g 
Zulauf I und 108 g Zulauf II ins PolymerisationsgefaB gegeben und 30 min bei 80° C polymerisiert. AnschlieBend 
wurden unter Aufrechterhaltung der Polymerisationstemperatur die Restmengen der Zulauf e I und II zeitgleich 
beginnend wahrend 3,5 h kontinuierlich zugefuhrt AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch 4 h bei 80° C sich 
selbst uberlassen. AbschlieBend wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und mit 420 g einer 25 gew.-%igen 

es waBrigen Natriumhydroxidldsung neutralisiert 

Der Feststoffgehalt der resultierenden waBrigen Polymerisatdispersion betrug 50,9%. Ihr pH-Wert lag bei 8 
und der LD-Wert (25° Q betrug 46% (0,01 gew.-%ige VerdQnnung). Das dispergierte Polymerisat wies eine 
Glasubergangstemperatur (DSC-midpoint) von 60° C (DSC-midpoint) auf. 
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Zulauf I: 
12 150gStyrol 
2250 g Butadien 

450 g einer 50%igen waBrigen Ldsung von Acrylamid 
375 g Acrylsaure 
120 g tert-Dodecyimercaptan 

1 17 g einer 45 gew.-%igen waBrigen Losung der Dowfax 2A1 entsprechenden grenzflachenaktiven Substanz 

*>*A n olnor 1 A o-^tlt -0AI<r**n n/SRrifTpn T neimo Hf»c t<Jatriiimc9l7^c Hes SrfiwefpJsanrehalhesters von Laurylalkohol 



und 

6033 g Wasser. 
Zulauf II: 

150 g Natriumperoxidsulfat und 
200 g Wasser. 



23 Spruhhilfsmittel S3 
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2. HersteDung der SprOhhilfsmittel 
2.1 Spruhhilfsmittel SI 

1,20 kg Naphthalin wurden bei 85° C vorgelegt und unter Kuhlen mit 1,18 kg konzentrierter Schwefelsaure 20 
derart versetzt, daB die Innenteraperatur stets unter 150° C lag. Nach beendeter Zugabe lieB man 5 h bei 140 bis 
150°C Innentemp eratur nachreagieren. Das Reaktiqnsgemisch wurde auf 50° C abgekuhlt und unter Einhaltung 
einer Innentemperatur von 50 bis 55° C portions weise mit 0,80 kg einer 30 Gew.-%igen wSBrigen Formaldehyd- 
losung versetzt. Nach beendeter Zugabe gab man sofort 0,70 kg vollentsalztes Wasser hinzu, heizte auf 100°C 
auf und lieB 5 h bei dieser Temperatur weiterreagieren. Dann kuhlte man auf 65° C ab und gab 0,80 kg einer 25. 
35 Gew.-%igen Cddumhydroxid*Aufschlammung in voDentsalztem Wasser hinzu. Man filtrierte flber ein 
200-nra-Sieb ab und erhielt 2,1 kg einer waBrigen L6sung SI mit einem Feststoffgehalt von 35 Gew.-% und 
einem pH-Wert von 8,0. 

22 Spruhhilfsmittel SV2 (Vergieichs-Spruhhilfsmittel) 30 

Es wurde wie bei SI verfahren, jedoch betrug die Kondensationszeit bei 100°C nach Zugabe der waBrigen 
Formaldehyd-Losung jetzt 8 h. Man erhielt 2,0 kg einer waBrigen Losung SV2 mit einem Feststoffgehalt von 
34 Gew.-% und einem pH-Wert von 7,9. 
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Es wurde wie bei SI verfahren, jedoch erfolgte die Neutralisation statt mit Calriumhydroxid-Schlanime jetzt 
mit 3,0 kg einer 5 Gew.-%igen Natronlauge. Man erhielt 6,7 kg einer waBrigen L6sung S3 mit einem Feststoffge- 
halt von 32 Gew.-% und einem pH-Wert von 73- 40 

* 2.4 Sprfihhilf smittei S4 

Die waBrige Losung S3 wurde mit konzentrierter Schwefelsaure auf einen pH-Wert von 1,5 eingestellt und 
mit 500 ml Methyienchlorid extrahiert Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 5 kg vollentsalztem 45 
Wasser, das mit 20 Gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 9,0 eingestellt worden war, extrahiert Die 
vereinigte waBrige Phase besaB einen Feststoffgehalt von 3 1 % und einen pH- Wert von 73. 

Die Spruhhilfsmittel wurden hinsichtlich ihrer Molekulargewichte mittels Gelpermeationschromatographie 
charakterisiert Diie Diskriminierung erfolgte an 3 nacheinander geschalteten Saulen (1 = 300 mm, d = 8 mm), 
die mit einem 10 ji-Filter ausgerustet und die mit Polymeren definierter Porositat beschickt waren (HEMA BIO 50 
der Firma Polymer Standards Service GmbH, Mainz mit 40, 100 und 1000 A). Ais mobile Phase diente eine 
Mischung aus 60Gew.-% einer 0,1 M Losung von Natriumnitrat, 30 Gew.-% Tetrahydrofuran (pA.) und 
10 Gew.-% Acetonitril (pa.). Als interner Standard fur die FluBkorrektur wurde 1% Aceton zugesetzt Die 
Proben wurden mit entionisiertem Wasser auf einen Feststoffgehalt von 0,5 Gew.-% verdQnnt und bei einem 
FluB von 1,50 ml/min und einer Temperatur von 60°C chromatographierL Die Detektion erfolgte UV-spektro- 55 
metrisch bei einer Wellenlange von 254 ma Zur Kalibrierung wurden Polystyrolsulfonate (Na-Salz M « 1370 — 
1010 000 Dal ton) sowie Naphthalinmono, -di- und -trisulfonsaure-Natriumsalze verwendet Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 1 zusam mengef aBt 
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Tabelle 1 
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20 



25 



30 
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Trocknungs- 


tg/ao^J , 


Ig/mol] 




in > 10000 g/mol 


Maparnni in- 
sulfonsSure 3 


Ronflensafc 


Sl 


900 


6.800] 


[ 7,6 1 


18 


13 


79 


SV2 1 


2.200 

* 


30.000 


1 


! 


| 12 


88 


S3 


800 


6.500 


8,1 [ 


— S-d 


| 21 


79 


S4 


800 


6.500 


8.1{ 




| 21 


79 



2 Anteil an Kondensaten mit Molmassen oberhalb 10 • 000 g/mol 

3 Anteil an nicht umgesetzter Naphtha 1 in sail f onsSure 

3. Herstellung der erfindungsgemafien und der Vergleichspolymerisatpulver 

Fur die HersteDung der trockenen Polymerisatpulver wurden die Polymerisat-Dispersionen auf einen Fest- 
stoffgehalt von 40%, die Spruhhilfsmittel auf einen Feststoffgehalt von 20% verdunnt. Dann gab man rasch und 
unter kraftigem Ruhren die Dispersion zurn Spruhhilfsmittel und stellte gegebenenfalls mit voflentsalztem 
Wasser einen Feststoffgehalt der Mischung von 35% ein. Die Spruhtrocknung erfolgte in einem Minor-Labor- 
trockner der Fa. GEA Wiegand GmbH (Gcschaftsbereich Niro) mk Scheiben- oder Zweistoffdusenzerstaubung 
bei einer Turm-Eingangstemperatur von 130°C und einer Turm-Ausgangstemperatur von 60° C (Leistung: ca. 
2 kg Sprfihspeise/h). Als Anti-Blockmittel wurden gleichzeitig mit der Spruhspeise ca. 2,0— 3>0 Gew.-% (bezogen 
auffeste Polymerisat-Mischung) einer f einteiligen Kieselsaure in die Trocknungskammer zudosiert Mengenver- 
haltnisse, die Trocknungsbedingungen sowie deren Resuhate and in TabeOe 2 zusammengefaBL 

Die Redispergierbarkeit der Polymerisatpulver wurde wie nachf olgend beschrieben untersucht: 
In eine Glasflasche werden 90 g voOentsalztes Wasser eingewogen und 10 g Pulver zugegeben. Die Mischung 
wird mit einem Ultra-Turrax 1 min bei 9500 U/min geruhrt und in einen MeBzylinder gefullt. Der mit einem 
Kunststoffstopfen verschlossene MeBzylinder wird unbewegt 72 h gelagert Die Redispersion wird anschlieBend 
gut geschuttelt und fiber ein 72-jim-Sieb filtriert Das Sieb wird 12 h bei 80° C im Trockenschrank gelagert und 
der prozentuale Anteil des trockenen Koagulats an der eingewogenen Pulvermenge (10 g) bestimmt. 

TabeUe2 

Ergebnisse der Spruhtrocknung 



40 



45 



50 



Pulver 


Disper- 
sion 


Spruhhilfs- 
mittel*^ 


[Wandbelag 


Pulver- 
ausbeute 


Koagulat b > » c > j 


PI 


Dl 


10 Tl SI 


1 gering 


88% 


0,1% 


P2 


D2 


lO^Tl SI 


a | 


93% 


0,4% 


P3 


D3 


10 Tl SI 


a 


90% { 0,6% 


P4 


D4 


, 1DT1 SI 


a 


80% | 0,3% 


P5 


D2 


7,5 Tl SI 
5 Tl PVA d > 


a 


79% 


0,3% 

1 


PV6 


D2 


10 Tl SV2 


wattig j 


| 70% | 32,9% | 
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a) 
c) 
d) 



100 Tl 

bei Feststoffgehalt 10% each 72 h 



72 urn 
80°C uber Nacht 



im Vergleich zu redispergierter Pulvermenge 



fungsgrad von 87,7 :fc 1,0 mol% und 
DIN 53015 eine 4 Gew.-%ige Losung in Wasser bei 20°C von 
4,0 ± 0,5 mPa-s 
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Patentanspruche 

L Verwendung von Naphthalinsulfonsaure-FormaJdehyd-Kondensationsprodukten mit einem zahJenmitt- 
leren Molekulargewicht M n < 1500 Dalton oder deren Salzen als Hilfsmittel bei derTrocknung w&Briger 
Polymerisatdispersionea 5 

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei die Naphtbalinsulfonsanre-Formaldehyd-Kondensationsprodukte 
ein zahlenmittleres Molekulargewicht M n im Bereich von 700 bis 1250 Dalton und eine VerteOung M W /M Q 
im Bereich von 5 bis 15 aufweisen. 

3. Verwendung gemaB Anspruch 1 oder 2, wobei der Anteil an NapbthaBnsuIfons3ure-Formaldehyd-Kon- 
densaten mit Molmassen oberhalb 10 000 Dalton weniger als 25 Gew.-% an der Gesamtmenge des Kon- 10 
densationsprodukts ausmacht 

4. Verwendung gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, wobei die Naphthafinsulfons§ure-Formaldehyd-Kon- 
densationsprodukte in Form ihrer Alkali- oder Erdalkalimetallsaize oder der Ammoniumsalze eingesetzt 
werden. 

5. Verwendung gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, wobei das Polymerisat der Dispersion eine Glastempe- 15 
ratur unterhalb 65° C aufweist 

6. Verwendung gemaB einem der AnsprGche 1 bis 5, wobei das Polymerisat auf gebaut ist 

a) 80 bis 100 Gew.-% wenigstens eines Monomers, das ausgewahlt ist unter vinylaromatischen Verbin- 
dungen, Estern a^-ungesattigter C3 — Ce-Carbonsauren oder C4— Ce-Dicarbonsauren mit Q — C12-AI- 
kanolen, Vinyl oder Allylestern von Ci — Ci2-Carbonsauren und Butadien sowie 20 

b) 0 bis 20 Gew.-% wenigstens eines weiteren Monomers, das wenigstens eine ethylenisch ungesattigte 
Bindung aufweist 

7. Verwendung gemaB Anspruch 5, wobei das Monomer a) ausgewahlt ist unter n-Butyiacrylat, 2-Ethylhex- 
ylacryiat Methyimethacrylat und/oder StyroL ■ ■* 

8. Verwendung gemaB Anspruch 6 oder 7, wobei das Monomer b) ausgewahlt ist unter (Meth)acryisaure, 25 
(Meth)acrylamid, (Meth^cryinitril, AcryIamido-2-methylpropansutfonsaure, Vinyipyrrolidon, Hydroxyet- 
hyi(meth)acrylat und/oder Hydroxyproplyi(meth)acryiat 

9. Verfahren zur Trocknung von Polymerisatdispersionen, dadurch gekennzeichnet daB man als Trock- 
nungshilf smittel wenigstens eines der in den AnsprCzchen 1 bis 4 defmierten Naphthalinsulfonsaure-Formal- 
dehyd-Kondensationsprodukte verwendet 50 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet daB man 1 bis 30Gew.-%, insbesondere 5 bis 
15 Gew.-%, TrocknungshilfsmitteU bezogen auf das Polymerisat verwendet 

1 1. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet daB die Trocknung des Polymerisats durch 
Sprfihtrocknung erf olgt 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet daB die Eingangstemperatur des Warmluftstroms 35 
100 bis 200° C und die Ausgangstemperatur 60 bis 80° C betrigt 

13. Polymerisatpulver, erhaltlich durch ein Verfahren gemaB einem der Anspruche 9 bis 12. 

14. Polymerisatpulver gemaB Anspruch 13, umfassend eine Polymerisatdispersion, wie sie durch einen der 
Anspruche 5 bis 8 defmiert wird 

15. Polymerisatpulver gemaB Anspruch 13 oder 14, umfassend ein Trocknungshilfsmittel, wie es durch die 40 
Anspruche 1 bis 4 definiert wird. 

16. Verwendung des Polymerisatpulvers nach Anspruch 14 oder 15 als Bindemittel in hydraulisch abbinden- 
den Massen, Anstrichstoffen, Lacken, Klebstoffen, Beschichtungsmassen und Kunstfaarzputzen sowie zur 
Modifiziening von miner alischen Baustoff en. 

1 7. Mineraiische Bindebaustoff e, enthaltend ein Polymerisatpulver gemaB einem der Anspruche 1 3 bis 15. 45 

18. Mineraiische Bindebaustoffe nach Anspruch 1 7 in Form einer Trockenmortelzubereitung, bestehend aus 

20 bis 60 Gew.-% mineralischem Bindemittel, 

0,1 bis 20 Gew.-% Polymerisatpulver gemaB einem der Anspruche 13 bis 15, 

bis zu 25 Gew.-% flblichen Hilfsmitteln und als Restmenge Zuschlage wie Sand, Fullstoffe, Pigmente, 50 
naturliche Fasern und/oder synthetische Fasern. 
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— Leerseite — 



